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(54) Compositions de polymdres, leuis preparations et leurs utilisations 

(57) On d6crit une composition de polym^res qui 
oomprend au moins un polymdre thermoplastique 
choisi dans le groupe form6 par les poly6therimides et 
les polysutfones et au moins une r6sine 6poxyde modi- 
fi^e par au moins une polyamine aromatique. La r^ine 
6poxyde est fbrmto ^ partir d*au moins un pdydpoxyde 
contenant dans sa molecule au moins 2 groupes ^poxy- 
des et la polyamine aromatique comporte dans sa 
molecule au moins 2 groupes amino primaires et de 
pr6f ^rence au moins un substituant alcoyle ayant de 1 ^ 
12 atomes de carbone situ6 en alpha de Tun des grou- 
pes amino. Le rapport molaire de la polyamine k 
r^poxyde est tel que, ^ cheque groupe amino, 11 corres- 
ponde de 1,6 6 2,6 groupes ^poxydes. De pr6f6rence, 
la telneur en polym^re thermoplastique est d'environ 1 5 
^ 98 % en masse par rapport d la masse totale de la 
composition de polym^res, la teneur en r6sine 6poxyde 
modifi^e par au moins une polyamine aromatique est 
d'environ 2 ^ 85 % en masse par rapport k la masse 
totale de la composition de polym^res. Ces composi- 
tions de polym^res peuvent §tre pr^par^es k r§tat 
fondu, sans solvent, d une temperature d'environ 100 
•06 250 ^0. 
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Description 



[0001] Dans le cadre d*une 6tude sur les rev§tements des pipelines, la demanderesse 8*est int^resste & des compo- 
sitions de polymdres. Suite k ce travail, des compositions particuli^rement intdressantes pour les revStements, notam- 
5 mentexternes. des pipelines ont 6t6 retenues, ces compositions contenant au moihs un polymers thermoplastique 
thernbstable. amorphe ou faiblement aistailin. et au moins une r^ine ^poxyde modifi^a 

[0002] La pr^sente invention concerne des compositions de polym^res, un proc^6 pour la synth^e de ces compo^ 
sitiona. Eile concerne aussi les utilisations de ces compositions notamment pour le rev§tement des canalisations, 
notamment le revetement des pipelines, pour Tobtention de pr§-infpr6gn6s pour la fabrication de matSrIaux compos!- 

10 tes. pour Tobtention d'adh§sifs et de nnastics. notamment destines k la rehabilitation de puits pdtroliers ou gtethermi- 
ques ou plus g6n^ralement de touteis excavations. 
. [0002] En effet, les pipelines sont des tubes m6talliques, souvent en acier, essentieliement utilises dans les forages 
pour transporter le patrols brut et le gaz natural, mais on peut aussi envisager de transporter toutes sortes de fluldes 
au nnoyen de ces pipelines. Le pipeline subit une corrosion sur sa surfece interne par le f lulde transports. Lorsque le 
' IS fluide transports est du pStrole. les composes soufr^ contenus dans le pStrole sont les principaux responsables de la 
corrosion. Lorsque le forage est effectuS en mer (forage "otf-siiore"), le pipeline subit en plus sur sa surface externa une 
conrosion par I'eau de mer. Le traitement de la surface des canalisations a 6^\k StS dScrit dans Tart antSrieur. Par exem- 
pie le brevet US-A-5 447 798 dScrh une canalisation en bSton sur laquelle on dSpose une couche intermSdiaire qui est 
un nn§lange de rSsine Spoxyde modifiSe par un polysulfure et de b6ton, puis une couche de rSsine Spoxyde modiflSe 

20 par un polysulfure. 

[0004] Le principal probldme rencontrS quand on veut dSposer un polymdre sur une surface mStallique^, par exemple 
sur la surfeice exteme et/ou interne d*un pipeline, par exemple en acler, est la tenue du polymSre lorsqull est soumisii 
des oontralntes d*ordre thermiique. En effet, m§me si on refroidit le pStrole avant de le transporter, le pipeline est sou- 
vent ports k une tempSrature d'environ 50 k 200 par contact avec le pStrole chaud, Certainis polymSres, par exemple 
25 le polypropylene, ont tendance k se dSformer et k ne plus adhSrer au mStal dks qu'on le porte k une tempSrature sup6- 
rieur€ ^ 1 30 ""C. D'autres polymSres. comme les polyStherimides ou les polysulfones, adherent k hautes tempSratures. 
mais leur temperature de mise en oeuvre (de dSpdt sur le mStal) est alors plus SlevSe, environ 360 **C. Or les mStaux. 
et nolamment racier, peuvent presenter des deformations de phases k partir d*une temperature d'environ 250 ""C et cer- 
taines de leurs propriStSs mScaniques et physiques peuvent §tre modifiSes. 
30 [0005] D'autre part, une k)onne adherence du polymSre k plus haute temperature perniet de transporter le pStrole 
sans qu*t) soit nScessaire de le refroidir ou tout au moins en le spumettant k un refroidissement moins Important Or, k 
unie temperature relativement SlevSe, le pStrole est moins visqueux, done plus facile k transporter. 
[0006] Les criteres auxquels devaient rSpondre les compositions de polymSres recherchSes sont une temperature de 
mise en oeuvre de dep6t sur racier telle que I'acier ne subisse pas de modifications ainsi qu'une bonne adherence k 



[0007] La presente invention concerne une composition de polymSres qui permet de s'affranchir des Inconvenients 
prScites. La composition de poiymeres selon la presents invention a une temperature de mise en oeuvre du depOt sur 
racier d*environ 180 ^ 250 "C, dans cet Intervalle de temperature, I'acier prSsente une bonne tenue mScanique. La 
composition de polymSres selon la prSsente invention presente une adherence - notamment k racier - particuliSrement 
40 bonne, une bonne rigidite, une bonne tenue k I'eau de mer. En outre, ces quali^ ne sont pas substantiellement alte- 
rees lorsque ces compositions sont soumises au vielllissement 

[O0O8] Les conrpositions de polymSres selon la presents invention contierment au moins un polymSre thermoplasti- 
que thermostable, de preference amorphe. et au moins une resine epoxyde modif i6e par au moins une polyamine aro- 
rnatique, de preference encombree. De preference, le polymSre thermoplastique thermostable reprSsente environ 15 
45 e 98 %, et, de maniere encore plus prSfSree, de 35 k 80 %. en masse par rapport k la masse totals de la composition; 
de preference, la rSsine Spoxyde modif i6e reprSsente environ 2 k 85 %, et, de maniSre encore plus prSfSrSe, d*environ 
20 e 65 %, en masse par rapport k la masse totals de la composition. 

[0009] Au sens de la prSsente description, la "polyamine aromatique** comporte dans sa mol6cuIe au moins 2 groupes 
. amino primaires. Eile est de preference encombree. c'est-^-dire qu'elle contient au moins un substltuant alcoyle ayant 

so de 1 ^ 1 2 atomes de carbone situe en alpha de run des groupes amino. 

[001 0] Les polymSres thermoplastiques les plus souvent utilises sont les polysulfones et les polyetherimides. 
[001 1] Le terme "polysuWone" peut genSrer une ambiguTtS, En effet, le premier polymSre d'importance commerciale 
dont le motif de base contient un groupe sulfone - SOg- est le polymSre Commercialise par la sodStS AMOCO sous 
rappellation UDEL De ce fait, cette polysulfone particuliSre regoit souvent rappellatiqn gSnSrique de pplysulfone. Au 

65 sens de la prSsente description, le terme "polysulfone" recouvre le sens gSnSrique. et n*a pas uniquement le sens limi- 
tatif de la polysulfone de type UDEL 

[001 2] Les polysulfones utilisSes dans les compositions de potymSres de Unvention sont de prSfSrence des polysul- 
fones aromatiques et, de fagon encore plus prSfSrSe, les polysulfones de type UDEL, les polySther-sulfones de type 



35 



I'acier. 
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polysuMbnes RADEL A. commerciaHstes par la 80Ci6t6 AMOCO, et !es polyph6nyl6ne-suHbnes de type polysuJfones 
RADEL R. 6galenient commerciaIis6es par la 80ci§t6 AMOCO. - 
[CXM 31 Les poly6therimldes utilise dans les compositions de polym^res de rinventiori sort de prdfdrence ies poly6- 
therlmides de type ULTEM, conrinrierciallsfe par la sod6t6 Qenw^ 

5 [0014] Ces polym^res thennoplastlques peuvent §tre utilises seuls, en melanges entre eux. ou encore en melanges 
avec d'autres polym^res, comme par exemple des polyph6nyl6ne-6thers, des poly6therc6tones aromatiques ou des 
potysulfures de ph6nyl§ne. Dans les compositions de polymferes selon la pr6serte inverrlion qui contiennent des poly- 
ph6nyl§ne-6thers, ceux-d sort presents en une teneur qui repr6serte environ 5 6 98 % en masse par rapport ^ la 
masse totale des poIym6res thermoplastiques. Dans les compositions de polym^res selon la pr§serte invertion qui 

10 contiennent des poly6therc6tones aromatiques, ceiles-d sort pr^sentes en une teneur qui represents environ 1 k 50 
% en masse par rapport k la masse totale des polym6res thermoplastiques. Dans les compositions de polym^res selon 
la pr6s«ite invention qw contiennert des polysulfures de ph6nyl6ne. ceux-ci sort presents en une teneur qui r^r6- 
seme environ 1 6 50 % en masse par rapport a la masse totale des polym^res thermoplastiques. 
[001 5] Les r6slnes 6poxydes modlf i6es par au molns une polyamine aromatique, de pr6f 6rence encombr6e, utilis^es 

75 dans les compositions de polym^res sdon ta pr6serte invention sort des r6sines 6poxydes form6es k partir au moins 
un poly6poxyde cortenart dans sa mol6cule au moins deux groupes 6poxydes et d'au moins une polyamine aromati- 
que de preference encombr6e. le rapport molaire de Tamine k repoxyde 6tart tel que, k chaque groupe amino, il cor- 
responde de 1 ,6 6 2,6 groupes 6poxydes. 

[0016] Les polyamines aromatiques pref6r6es sort choisies en raison de leur faible reactivite et aussi en raison de 

20 leur caractere non toxique. 

[001 7] U r6slne 6pQxyde peut §tre choisie dans le groupe form6 par les r^sines commerciales suivartes : la r6sine 
diglycidyiether du bls-ph6nol-A ou du bis-ph6nol-F, la r6sine de bis-phenol formol. la resine ph6nol-novolaque, les r§si- 
nes cycloaliphatiques. les r6slnes tri- ou tetrafonctionnelles, les r6sines form^es k partir de triglycidyiether-isocyanu- 
rate et/ou de triglycidyiether-cyanurate et/ou de triglycidyl-cyanurate et/ou de triglycidyl-isocyanurate ou les melanges 

25 d'au molns deux de ces resines. 

[001 8] Les reslnes epoxydes obteniies k partir de composes 6poxyd6s cites dans le brevet US-A-4 921 047 sort ega- 
lemert utilisaWes dans le cadre de la preserte invention. 

[001 91 Parmi les polyamines aromatiques utilisees dans les compositions de polym^res selon la presente invention, 
on peut considerer une premiere serie diamines aromatiques comportant un seul noyau aromatique comme par exem- 
30 pie le 3.5Kliethyl-2.4-diaminotoluene, le 3,5-diethyl-2,6-diaminotoluene et les melanges de ces deux isomeres. On uti- 
lise le plus souvent un. melange de ces deux isomeres, que Ton denomme generalemert DETDA. 
[0020] Dans une deuxieme serie diamines utilisees dans la presente invertion, on consldere les amines comportart 
au moins deux noyaux aromatiques. ces deux noyaux aromatiques 6tant generalement relies I'un I'autre par un reste 
hydrocarbone bivalert. lineaire ou ramlfie. comportart de 1 ^ 18 atomes de carbone. Ces deux noyaux aromatiques 
sent soit relies par un groupe alcoyiene bivalert, sdt relies Tun k Pautre par un reste hydrocarbone bivalert lineaire ou 
ramHie ayart de 6 4 1 8 atomes de cartjone et comportart un noyau aromatique. 

[0021] La polyamine aromatique peut aussi comporter au moins un substituart choisi dans le groupe forme par le 
f luor, riode. le brome et le chlore. Elle comporte de preference au moins deux substituarts alcoyles, chacun etart en 
alpha de part et d'autre d'un groupe amino. 

[0022] Dans le cas oCi les deux noyaux aromatiques sort relies par un reste alcoyiene bivalert. ce reste sera de pre- 
ference un groupe methylidene non substitue. ou substitue par au moins un radical choisi parmI les radicaux alcoyles 
et les radicaux halogenoalcoyles ayart de 1 d 3 atomes de carbone. Par exemple. ce reste alcoyiene sera choisi dans 
le groupe forme par le groupe methylidene. le groupe Isopropylidene. les groupes halogenoisopropylidenes, et le 
groupe hexaf luoroisopropylidene, Dans ce cas. I'amine est de preference choisie dans le groupe forme par : 

45 ■ 

la 4,4'-methyiene-bls(2,6-dimethylaniline) ou M-DMA ; 
la 4,4'-methyiene-bls{2-isopropyl-6-methyl-aniline) ou M-MIPA ; 
la 4.4'-methyiene-bis(2,6-diethylanillne) ou M-DEA ; 
la 4,4'-methyiene-bis{2,6-diisopropylaniline) ou M-DIPA ; et 
so - la 4,4'-methyiene-bls(3-chloro-2.6-di6thylaniline) ou M-CDEA. 

[0023] Parmi ces amines, la 4,4'.methyiene-bis(2.6-diethylanillne) et la 4.4'-methyiene-bis(3-chIoro-2.6-diethylaniline) 
presentent un interet particuller. 

[0024] Dans ie cas ou I'amine comporte deux noyaux aromatiques qui sort relies I'un k I'autre par un reste hydrocar- 
bon6 bivalert substitue pu non siibstitue ayart de 6 & 18 atomes de carbone et comportant un noyau aromatique. elle 
sera de preference choisie dans le groupe forme par : 

- la 4.4'-(phenyiene<Jiisopropyl)-bis(2.6<lim6thyl-aniline) ; 
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ta4.4'-(ph6nyl6ne<liisopropyO-bis(23<li6thyl-aniH^^^ • 

- ta4,4'-03h6nyl§ne<lii8opropy04)is(2,6<liprd^ 
Ia4.4*-(ph§nyl6ne<liisopropyl)-bis(2,6<iiisopropy1-anlI ; 
la4.4'-(ph§nyl§ne-diisopropyl)-bis(2,6<Iim§thyl-3-chloro-aniIm 

5 - ia 4,4*-(ph6nyl6ne<liisopropyl)-bis(2v6<Ji6tM-3K:^ ; 

ia 4,4'-^h6nyi^ne<liisopropyO-bis(2,6-dipropyl-3-chloro-aniline) ; 

la 4,4*-(ph6nyl6ne<riisopro|:^-bis(23<iiisopropyl^^ ; 

la 3,3*-(ph§nyl6ne-dlisopropyl)-bis(2.6-dim6thyl-aniIine) ; 

la3,3*-{ph6nyl6ne<Iiisopropyl)-bls(2,6<li§thyl-anlIin 
10 - la 3,3'-63h§nyl6ne<liisopropyO-bis(2,6-dipropyl-aniline) ; 

- . Ia3,3'-(ph§nyl6ne<liisopropy0-bis{2,6<lim6ttyl-^<;hlor 

la 33*-(i3h6nyl6ne<liisopropyl)-bis(2, 6<li6thyI-3K5hloro-annine) ; 
ia 3,3'-(f3h6nyl6ne-cIiisopropyl)-bis(2,6-dipropyl-3-chloro-anillne) ; 
la 3,3'-ft3h6nyl6ne-dii5opropyl)-bls(2,6-clii5opropyl-anlllne) ; et 
15 ' la 3,3'-03h6nyt§ne<iii8opropyt)-bis(2,6<liisopro|:^-3-c 

[0025] Les compostions de poiym^res seion ia pr^ente invention peuvent aussi contenir des catalyseurs actifs dans 
la reaction entre les r^sines ^poxydes et les polyamines aromatiques enconnbr^es. Les catalyseurs actifs les plus sou- 
vent utilise sent les imidazoles, les amines tertlaires et des complexes ^ base de bore trifluor^. On peut aussi ajouter 
20 des additifs choisis dans le groups fornri6 par les antioxydants. les pigments, les promoteurs d'adh6rence. les stabiR- 
santsii la chaleur, ainsi que des charges organiques, min6rales ou m^talliques. 

[0026] La presents invention concerne aussi la synthase de compositions de polym^res contenant au moins un poly- 
mdrethermoplastique, de pr6f6rence amorphe, et au moins une r^sine 6poxyde modiTito par au moins une potyamine 
aromatique. 

25 La synthise est effectu^e en g^n^al sans sotvant. k I -^tat fondu. k une temperature d'environ 1 00 k 250 ^'C et de pre- 
ference d'environ 1 50 k 200 **C par mise en contact des r6actifs en des proportions convenables af in d'obtenir une com- 
posrlion finale ayant de preference, une teneur en polymere thermoplastique d'environ 15 & 98 % en masse et. de fa^on 
encore plus preteree. d'environ 35 ^ 80 % en masse, et une teneur en resine epoxyde modrfiee d'environ 2 ^ 85 % en 
masse et. de fagon encore plus preferee. d'environ 20 k 65% en masse par rapport k la masse totale de ia conposition. 

30 [0027] La synthese selon ia presente invention peut etre effectuee au moyen de tous types de meiangeurs ; on utilise 
de preference une extrudeuse double-vis. 

[0028] Les resines epoxydes, les polyamines aromatiques et les additifs eventuels peuvent §tre introduits dans le 
meiangeur sous ia forme d'un pre-meiange, auquel on ajoute le polymere thermoplastique On peut aussi introduire 
isol^ment cheque reacttf dans le meiangeur par des zones d'entree differentes ou par une seule zone d'entrea On ne 
35 sortirait pas du cadre de la presente invention en effectuant dans un premier temps le melange des polymeres thermo- 
plasliques et des resines 6poxydes. puis en ajoutant ensuite I'agent durcisseur qu'est ia polyamine aromatique. On 
peut meme prevoir d'introduire la polyamine dans le meiangeur dans une zone proche de la zonede recuperation de 
la composition de polymeres. 

[0029] Une fois le melange effectue. ia composition de polymeres est mise en forme, puis, de preference, on la sou- 
40 met e un recuit. Ce recuit consists en general k porter la composition k une temperature d'environ 200 k 250 ^'C par 
exetnple pendant une duree d'environ 10 minutes e 12 heures. II est de preference effectue au moyen d'une etuve. 
[0030] Les proprietes des compositions selon la presente invention, notamment leurs proprietes d'adherence. sont 
de Tordre de celles requises pour des utilisations les plus exigeantes notamment pour des utilisations du domaine de 
I'aeronautique. . 

45 [0031] D'autre part ces compositions presentent une bonne tenue ^ I'eau de mer et les mesures effectuees sur des 
compositions qui ont sut)i un vieillissement acceiere montrent que ces compositions ont ete tres peu alterees par ce 
vieiliissement. 

[0032] Ces compositions ont des utilisations dans le domaine des rev§tements de surfaces notamment de canalisa- 
tions et plus particulierement le revdtement des pipelines ou dans celui des matrices de materiaux composites. On peut 
so . aussi les utiliser pour I'obtention d'adhesifs et de mastics, notamment destines k des collages pour les jonctions des 
pipelines et pour la rehabilitation de puits petroliers ou geothermiques ou plus generalement de toutes excavations. 
[0033] Les exemples qui suivent illustrent Tinventiori sans en limiter la portee. 

[0034] Les compositions de polymeres des exemples suivants sont preparees au moyen d*une extrudeuse bivis de 
lia societe CLEXTRAL. cette extrudeuse comprenant plusieurs niveaux dlntiroduction des reacttfs k meianger. 
55 [0035] Pour ces exemples. on effectue au prealable le melange de la resine epoxyde et de la polyamine aromatique 
; ce melange recevra dans la suite du texte Pappellation de ''pre-melange^ On introduit les polymeres thermoplastiques 
par une zone dentr6e et le pr6-m61ange par une autre zone rfentree. Le debit de pre-m61ange etant constant, on Intro- 
duH ce pre-meiange au moyen d'une pompei k engrenaga Par contra, les polymdres ttiermqplastiques sont introduits 
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au moyen d'un doseur pbnd6ral qui permet de feire varier le d6bit de polym6res thermoplastiques et ainsi tf obtenirxjes 
compositions de polymdres avec des rapporte rteines modif i6e8/t>olym6res thermoplastiques drff^rents. 
[0036] Les polymdres thermoplastiques sont introduits dans une zone d'entr6e de Textrudeuse situ^e k I'extr6mit6 
oppos§e k la zone de r6cup6ration de la composition de polym^res. Dans cette zone d'entr6e. la tenp6ralure est de 

1 GO *»C. lis sont ensulte entraTn6sdans une deuxi^me zone oCi la temp6rature est de 150 ''C et dans taquelie on introdujt 
le pr6-m6lange. Ces rtectife sont ensuite entraTn^s par rexlrudeuse double-vis. la temperature k rint6rieur de cette 
extrudeuse augmentant progresslvenient pour atteindre 1 85 en sortie d'exlrudeuse. 

EXEMPLE 1 

[0037] Dans cet exemple. des melanges de compositions de polym6res comprenant un poly6therimide et une rteine 
^poxyrde modlf i^ie ont ^6 prepares. 

[0038] La r6sine 6poxyde modifi6e comprend 8,01 6 kg de dig!ycidyl6ther du bis-ph^nol-A (DQEBA), commercialis6e 
sous (a r6f6rence LY556 par la soci6t6 CIBA-GEIGY et 3,984 kg de 4.4'-m6thyl6ne-bis(3-chloro-2,6-di6thylanlline) 
(MCDEA). commercialis^e par la society LONZA. 

[0039] Avant son introduction dans I'extrudeuse. ce melange est chauff § k 80 ''C sous agitation. On a mesur6 Tavan- 
cement de reaction de ce melange par chromatographie d'exclusion de taille. La r6activit6 est tr^s faible : 5 heures k 
60 **C conduisent ^ un avancement de reaction de 1 %. 

[0040] Le poly6therimide utiiis6 est commercialism par la soci6t6 General Electric Plastics sous la reference ULTEM 
1000, ea masse mol6culaire moyenne en nombre est de 26 000 g/mol et sa granuIom6trie est de 300 micrometres. 
Avant son introduction dans I'extrudeuse. le poly6therimide est maintenu k r^tuve 120 pendant 2 heures. 
[0041 ] La r6sine 6poxyde modifi6e est introduite dans Textrudeuse par une pompe k engrenage au ddbit constant de 

2 kg/h. Le poly6therimide est introduit au moyen d'un doseur pond^ral au d^bit de 4,75 kg/h. pour obtenir une compo- 
sition contenant 30 % en masse de r6sine ^poxyde modlfi^e. puis au d^bit de 2,00 kgm. pour obtenir une composition 
contenant 50 % en masse de r6sine 6poxyde modif i§e, enf in au d6bit de 1 .30 kg/h pour obtenir une composition con- 
tenant 60 % en masse de r6sine ^poxyde modifi6e, ces pourcentages de r^sine ^xyde modrfi6e §tant calculus par 
rapport k la composition totals. 

[0042] En sortie d'exlrudeuse. on obtient des melanges homog^nes. la conversion en fbnctions rfeclives §Doxvdes 
6tantinf§rieure610%. 

[0043] Apr§s extrusion, af in d'effectuer des mesures d'adh6rence par le test de rupture en traction-cisaillement. ces 
compositions ont §t§ d6pos6es sur acier k une temperature qui correspond k leur temp6rature de mise en oeuvre - ces 
temperatures sont consignees dans ie tableau la puis portees k recult k 220 *»C pendant une heure. 
[0044] D'autre. part, ces compositions ont ete pressees en moule, puis port6es k recult k 220 pendant une heure 
de maniere k les fa^onner sous forme d'6prouvettes en vue de determiner leurs propriet6s thermomecaniques. 
[0045] Des mesures d'adherence k racier, du comportement thermom6canique, de la fenue k Teau de mer et du conv 
portement en vielllissemerit des difterentes compositions ont ete effectu6es. 

[0046] Les proprietes d'adh6rence des diff6rentes compositions oht ete determinees par la methods de rupture en 
traction-cisaillement (ASTM D1002). Pour determiner radherence, des eprouvettes en acier. prealablement decapees 
avec une brosse en acier inoxydable tournant k grande Vitesse, sont coll6es, U surlace de collage est de 25.4.10"^ m 
x 12,7.10 m et repaisseur du joint de colle est de 125 micrometres. Le collage est effectue par simple contact k une 
tenperature qui conespond pour cheque composition k sa temperature de mise en oeuvre - ces temperatures sont 
consignees dans le tat>leau la puis elles sont port6es k recuit pendant 1 heure k 220 ^'C. 

[0047] Ces tests ^adherence par la methode de rupture en traction-cisaillement ont ete effectues avec un apparell 
commercialise par la societe INSTRON (INSTRON-1 1 75), equipe d'une tdte de mesure de 100 kN (WloNewton), avec 
une Vitesse de traverse de 1 0"^ nVmin. 

[0048] Les exennples 1 .2, 1 .3 et 1 .4 du tableau 1 a sont conformes k rinvention. I'exenple 1 .1 est un exemple compa- 
ratif, la composition de cet exemple 1.1 ne conrprend pas de resine epoxyde modif iee, elle contient uniquement un poly- 
etherimide ULTEM 1000. Sur ces difterentes compositions, on a determine la temperature de mise en oeuvre. puis la 
charge maximale En rapportant cette derniere valeur k la surface de collage, on deduit la oontrainte k la rupture en trac- 
tion-cisaillement. 



TABLEAU 1a 
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Exenrtples 


l.1(comparatif) 


1.2( conlbrme) 


1 .3( confbrme) 


1 .4( conforme) 




R6sine epoxyde modifiee (% en masse 
par rapport k la composition totale) 


0 


30 


50 


60 
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TABLEAU 1a (suite) 



Examples 


1.1(comparatif) 


1 .2( conforme) 


1.3( conforme) 


1 .4( conforme) 


Terrp^raturede mise en oeuvre C^C) 


320 


230 


210 


200 


Charge maximale (kiloNewton) 


6.1 


6.5 


6,8 


7.4 


Coitrainte k la rupture (MPa) 


19 


20 


21 


23 



[004S] De cette premiere s^rie de r^sultats, on note que les compositions selon la pr^ente invention eont mises en 
10 oeuN^re k une temp^ature inf ^rieure k 250 "C. Les contraintes k la rupture en traction-cisalllement de ces compositions 
sont t^s bonnes : elles sont toutes au moins §gales k 20 Mpa. 

[005C] D*autre part, la parte d'adh^rence apr^s 6 mois ^ 1 50 °C sous air est faible. La valeur de contrainte k la rupture 
en traction-cisaillement mesurde sur la composition oontenant 30 %de r^sine 6poxyde modif i6e passe alors de 20 MPa 
k^7 MPa. 

IS [0051] Les propri^t^s thermom^canfques des compositions de polym^res ont €i6 d^termin^es par une analyse 
DMTA (Dynan^c Mectianlcal Thermal Analysis), en simple encastrement. Pour eflectuer les mesures. les diff^rentes 
compositions ont 6t6 moul6es sous forme de plaques de 2.10'^ m d'^paisseur sous une presslon de 5 MPa, puis ces 
moulages ont 6t6 port^s k 220 ^'C pendant 1 heure. Les valeurs du 'module d'6lasticit6 et de la tangente k l*angle de 
perte sent mesur^es en fonction de la temperature k une frequence de 1 Hz au mpyen d*un appareil DMTA de la 80ci6t6 

so Polymer Laboratories. 

[0052] Les temperatures de transition vitreuse (Tg) et les modules d'^lasticite E' & 25 <*C. ^ 150 ''C et ^ 175 ""C ont 
6t6 mesures sur les compositions ddf inies dans ie tableau 1 a. Ces valeurs sont consignees dans ie tableau lb. 



TABLEAU 1b 



Examples 


1.1(comparatif) 


1.2( conforme) 


1.3( conforme) 


1.4( conforme) 


Tg en °C 


220 


218 


215 


215 


Module E* k 2&*C en MPa 


1600 


1600 


1000 


1250 


Module E*d 150<'C en 
MPa 


1250 


800 


550 


800 


Module E'e 175<>C en 
MPa 


1200 


600 


350 


300 



[0053] Les modules d'eiasticite traduisent la rigidite des materiaux. D'apr^s ces resultats, ces compositions de poly- 
meres presentent jusqu'^i 150 *C une rigidite comparable k celle du polyetherimide (exemple 1 .1). A 1 75 *^C, elles pre- 
sentent encore une rigidite siiffisante pour une application en revetement. 
40 [0054] Une serie de tests de la tenue k reau de mer a aussi ete effectuee. Les compositions des exemples 1 .1 , 1 .3 
et 1 .4 ont ete mouiees sous forme de plaques de 5b. 10*^ m x 50.10'^ m x 2.10'^ m, Ces echantillons ont ete Imnnerges 
dans de I'eau de mer synthetlque contenue dans un reacteur etanche. chauffe ^ 160 ^'C. ^ une presslon absolue de 
0.62 MPa. Deis mesures d'absorption de I'eau ont ete realisees en determinant la variation de masse des echantillons 
apr^s 3 mois d'immersion. Les resultats sont consignes dans le tableau 1c. 

45 



TABLEAU 1c 



Exemples 


l.l(comparatif) 


1 .3( conforme) 


1 .4{ conforme) 


Reprise d'eau (% en poids) 


4,4 


3.6 


3.2 


Deformation 


importante 


faible 


aucune 



[0055] La reprise d'eau des compositions conformes k Unvention est foible. Uaugmentation de la quantite de resine 
55 epoxyde modifiee diminue la reprise d'eau. D'autre part ces compositions subissent une faible ou aucune detonnation. 
Aprds 3 mois d'immersion, les eprouvettes presentent un revetement presque compietement ina|tere. 
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10 



15 



20 



25 



30 



gXEMPLEg 



[«5S] Dans cet exemple, des mflanges de compositions de polymdres cornprenant una polyph6nyldnesutfone et 
une r^sine ^poxyde modif i§e ont ^6 pr^ar^s. 

[057] La r6slne 6poxyde modifi6e comprend 8.016 kg de diglycidyldther du bls-ph6no|.A (DQEBA). cbmmerclaliste 
SJ0LI6 la r6f6rence LY556 par la soct^t^ CIBA<3EIQYet 3.984 kg de MODE A. commercialls6e par la soci6t6 LONZA. 
[<B58] Avant son introduction dans Pextrudeuse. ce melange est chauff 6 k 80 sous agitation. On a mesur6 1'avan- 
c€nient de ruction de ce melange par chromatographie d'exclusion de taille. U r6activit6 est tf6s faible ■ 5 heures k 
SO **C conduisent k un avancement de reaction de 1 %. 

[0059] La polyph6nyl6nesuHbne utilis^e est le RADEL R, commercialis6 par la soci6t6 AMOCO. 
[0060] La r6sine 6poxyd6 modifies est Introdulte dans Textrudeuse par une pompe k engrenage au d6bit constant de 
2 1^. U polyph6nyl6nesulfone est introdulte au moyen d un doseur pond6ral au d6bit de 2,00 kg/h pour obtenir une 
ccnnposition contenant 50 % en masse de r6sine 6poxyde modlf i6e. puis au d6bit de 1 ,1 0 kgm. pour obtenir une oom- 
pcsitlon contenant 65 % en masse de r6sine 6poxyde modifi§e. Ces pourcentages de r^lne tooxyde modifi6e sort 
calculte par rapport |i la composition totale. 

[O061] En sortie d extrudeuse on pbtient des melanges homog^nes. la conversion en fonctions rfeclives ^Doxydes 
6tantinf6rieure6 10%. 

[O062] Apr^ extrusion, af in d'effectuer des mesures d'adh6rence par le test de rupture en traction-cisaillement ces 

compositions ont 6t6 d^os6es sur acier k une temperature qui con-espond k leur temp6rature de mise en oeuvre • ces 

teinp6ralures sort consignees dans le tableau 2a puis port^es k recuit k 220 «C pendant une heure. 

[0063] Pour determiner leurs propri6t6s thermom6caniques, ces compositions ort ete pressdes en moule. puis por- 

t69s k recuit k 220 pendart une heure. de maniere k les iagonner sous forme d'eprouvettes. 

[O064] Les propriet^s d'adherence des differertes compositions ort 6X6 determin^es par la methode ASTM D1002 

sdon le m§me processus que dans Texenple 1 . 

[00651 Les exemples 2.2 et 2.3 du tableau suivant sort conformes k I'Invention, Texemple 2. 1 est un exemple compa- 
ratif dans lequel la composition ne comprend pas de r^sine 6poxyde modrfiee. mais contiert uniquemert une polyph§- 
nyi^nesuHone de type RADEL R. Sur ces diff6rentes compositions, on a determine la temperature de mise en oeuvre 
puis la charge maximale. En rapportant cette derniere valeur k la surface de collage, on deduit la cortrairte k la rupture 
en traction-cisaillement 



TABLEAU 2a 



Exenples 


2.1(comparatif) 


2.2( confbrme) 


2.3( cortorme) 


R6sine epoxyde modifiee (% en masse par rapport k la 
composition totale) 


0 


50 


65 


Temperature de mise en oeuvre (°C) 


320 


190 


170 


Charge maximale (kiloNewton) 


6,5 


6,1 


6.8 


Oontralrte k ia rupture (MPa) 


20 


19 


21 



•35 



40 



45 



SO 



[O066] Pe cette premiere serie de resultats, on note que les compositions selon la preserte invention sort mises en 
oeuvre k une temperature irterleure k 200 «>C. Les contrairtes k la rupture en traction-cisaillemert de ces compositions 
sont tres bonnes : elles sont toutes au moins egales ^19 MPa. 

10QG7] Les proprietes thermomecaniques des compositions de polymeres ort ete determtnees par une analyse 
UMTA en simple encastrement selon le m§me processus que dans I'exemple 1. 

[0068] Les temperatures de transition vitreuse (Tg) et les modules d'eiasticite E' k 25 <>C, e 150 et e 1 75 ort 
ete mesures sur les compositions def inies dans le tableau 2a, ces valeurs sort consignees dans le tableau 2b. 
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TABLEAU 2b 



Exemples 


2.1(comparatif) 


2.2{ conforms) 


2.3( conforme) 


Tg en 


220 


205 


200 


Module E' k 25°C en MPa 


1200 


1100 


1300 
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TABLEAU 2b (^tte) 



Examples 


2.1(comparatif) 


2,2( conforme) 


2.3( conforme) 


Module E* d 1 sec en 
MPa 


1050 


850 


850 


Module E*^ 1750c en 
MPa 


1000 


700 


650 



[006d] Les modules d'^tastidtd traduisent la rigidity des mat^riaux. D*aprte ces rteuKats, mdme lorsqu'on les porte 
k une temperature assez 6levte. ces compositions de potym^res prteentent une rigidity suffisante pour une application 
en revfetement. 

[007C] Une s^ie de tests de la tenue k reau de mer a aussi 6t6 effectute. Les compositions des exemples 2.1 et 2.2 
ont moul6es sous forme de plaques de 50.10'^ m x 50.10'^ m x 2.10'^ m. Ces ^chantillons ont 6t6 immerg^s dans 
de reau de mer s/nth6tique contenue dans un r^acteur 6tanche, chaiiff^ ^160 *'G» ei une pression absolue de 0.62 
MPa. Des mesures d'absorption de Teau ont §t6 r6alls§es en determinant la variation de masse des tehantiOons aprte 
3 mois d'immersion. 



so 



25 



TABLEAU 2c 



Exemples 


2.1(comparatif) 


2.2 (conforme) 


Reprise d'eau {% en poids) 


2.6 


2 


Deformation 


aucune 


aucune 



[0071] La reprise d'eau de la cornposition conforme k I'lnvention est faible. L'augmentation de la quantity de r^sine 
epoxyde nrKx:lifieediminue la reprise k I'eau, cette composition ne subit pas de deformation. Apr^s 3 mois d'immersion. 
l*eprouvette presente un rev§tement inattere. 

30 

EXEMPLg 3 

[0072] Dans cet exemple. des melanges de compositiohs de polymeres comprenant une polyetherimlde. un polyphe- 

nyiene-ether et une resine epoxyde modifiee ont ete prepares. 
35 [0073] La resine epoxyde modifiee comprend 8.016 kg de digiycldyiether du bIs-phenol-A (DGEBA). commercialises 

sous la reference LY556 par la sodete CIBA-GEIGY et 3.984 kg de MCDEA. commerciaiisee par la sodete LONZA. 

[0074] Avant son introduction dans Texbrudeuse. ce melange est chauffe k 80 ""C sous agitation. On a mesure I'avan- 

cement de reaction de ce melange par chromatographie d'exclusion de taille. La reactivlte est tres faible : 5 heures k 

60 °C condulsent k un avancement de reaction de l %. 
40 [0075] Le polyetherimlde utilise est commercialise par la societe General Electric Plastics sous la reference ULTEM 

1000. Ce polyetherimlde est celul utilise dans Texemple 1 d-dessus. Le polyphenyiene-ether utilise est commercialise 

par la societe General Electric Plastics sous la reference PPE 800 ; sa masse moieculaire moyenne en nombre est de 

12 000g/mol. 

[0076] La resine epoxyde modifiee est introduite dans Textrudeuse par une pompe k engrenage au debit constant de 
45 2 kg/h. Les polymeres thermoplasliques (polyetherimide et polyphenyiene-ether) sont introduits par la m§me zone 
dintroduction, la qiiaritite de polyetherimide etant egale k la quantite de polyphenyiene-ether. Ces deux polymeres sont 
Introduits au moyen d'un doseur pond6ral au debit total de 2,00 kg/h, pour obtenir une composition contenant 50 % en 
masse de resine epoxyde modifiee, puis au debit de 1 kg/h, pour obtenir une composition contenant 67 % en masse 
de resine epoxyde modifiee - ces pourcentages de resine ep(»cyde modifiee etant calcuies par rapport & la composition 
so totale. 

[0077] En sortie d*extrudeuse, on obtient des melanges homogenes, la conversion en fonctions reactives epoxydes 
etant inferieure 6 10%. 

[0078] Apres extrusion, afin d'effectuer des mesures d'adherence par le test de rupture en traction-dsaillement. ces 
compositions ont ete deposees sur acier k une temperature qui con^espond k leur temperature de mise en oeuvre - ces. 
55 temperatures sont consignees dans le tableau 3a puis portees k recuit k 220 ""C pendant une heure. 

[0079] Pour determiner leurs proprietes thermohiecaniques. ces compositions ont ete pressees en moule» puis por- 
tees § recuit k 220 ""C pendant une heure, de maniere k les fagonner sous forme d'eprouvettes. 
[0080]^^ Les proprietes d'adherence des differentes compositions ont ete determinees par la methode ASTM D1002 
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8«bn le m§me processus que dans rexenrple 1 . 

[OCSI] Les exemples 3.2 et 3.3 du tableau suivant son! oontormes ft I'invention. L'exemple 3.1 est un exemple com- 
paratif dans iequel la composition ne connprend pas de r6sine 6poxyde modifi6e, mais contient 50 % en masse de poly- 
pli6nyl6ne-§ther de type PPE 800 et 50 % en masse de poly§therimide de type ULTEM 1000. Sur ces diff6rentes 
5 coinposrtions, on a d6termin6 la tenp6rature de mise en oeuvre, puis la charge maximale. En rappdrtant cette deirnidre 
vabur k la surlace de collage, on ddduit la oontrainte ft la rupture en traction-cisalllement. 



TABLEAU 3a 



Exemples 


3.1(oomparatif) 


3.2( confer me) 


3.3( conforme) 


R§sine 6poxyde mod'rfite (% en masse par rapport ft la 
composition totale) 


0 


50 


67 


TerTip6rature de mise en oeuvre (**C) 


300 


220 


160 


Ciiarge maximale (kiloNewton) 


2,2 


7,4 


7.7 


Oontrainte ft la rupture (MPa) 


7 


23 


24 



20 [O0&2] De cette premiftre s^rie de r6sultat6, on note que les conpositions selon la pr^ente invention sont mises en 
oeuvre ft une temperature inf 6rieure ft 250 ''C. Les contraintes ft la rupture eh traction-cisaillement de ces compositions 
sont trfts bonnes : elles sont toutes au moins 4gales ft 23 MPa. 

[0033] Les propriety thermom^caniques des compositions de polymftres ont 6t6 dfttermin^es par une analyse 
DMTA en simple encastrement selon le m§me processus que dans Texempie 1. 
25 [O0B4] Les tempftratures de transition vitreuse (Tg) et les modules d'ftlasticite E' ft 25 ^C. ft 1 50 *»C et ft 1 75 *C ont 
§t6 mesurfts sur les compositions dftfinies dans le tableau 3a. Ces valours sont consignftes dans le tableau 3b. 



TABLEAU 3b 



Exemples 


3.1(comparatif) 


3.2( conforme) 


3.3( conforme) 


Tg en **C 


220 


215 


210 


Module E' ft 25<'C en MPa 


1100 


1100 


1100 


Module E'ft ISO^'C en 
MPa 


1050 


900 


700 


Module E' ft 175**C en 
MPa 


900 


600 


200 



40 

[0085] Les modules d'^lasticit^ traduisent la rigidity des matftriaux. D'aprfts ces r^sultats, mftme lorsqu'on les ports 
ft une tempftrature assez ftlevfte, ces compositions de polymftres pr^sentent une rigidity suff isante pour une application 
en revfttement. 

[0086] Les exemples 1 , 2 et 3 metlent en Evidence la possibility de synth^tiser des conpositions de polymftres ft par- 
45 tir de diffftrents polymftres thermoplastlques et en choisissant des rapports de rftsines modififtes/jDolymftres thermo- 
plastiques dans une gamme assez large, tout en respectant une tempftrature de mise en oeuvre du dftpdt de ces 
polymftres sur I'acier infftrieure ft 260 °C. Ces compositions de polymftres prftsentent une bonne adhftrence ft racier - 
dans ces exemples la oontrainte ft la rupture en traction-cisaillement est d'au moins 19 MPa ainsi qu'une rigiditft ft 
haute tempftrature (175 ""C) suff isante pour une application en revfttement. 

so 

Revendlcations 

1- Composition de polymftres caract6ris6e en ce qu'elle comprend au moins un polymftre thernxjplastique choisi 
dans le groupe formft par les polyfttherimides et les polysulfones et au moins une rftsine ftpoxyde modlfifte par au 
55 moins une polyamine aromatique. la rftsine ftpoxyde fttant formfte ft partir d'au moins un polyftpoxyde contenant 
dans sa molftcule au moins 2 groupes ftpoxydes et la polyamine aromatique comportant dans sa molftcule au 
moins 2 groupes amino primaires, Le rapport molaire de la polyamine ft Tftpoxyde fttant tel que, ft chaque groupe 
amino, il corresponds de 1 ,6 ft 2,6 gcoupes ftpoxydea 
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2. pcmposition de polym^res selon la revendication 1 caract^riste en ce que la polyamine aromatique comporte au 
moins un eubstituant alooyle ayant de 1 d 1 2 atomes de carbone 8itu6 en alpha de t'un des groupes anrtino. 

3. Gomposition de polym^res selon Tune des revendications 1 ou 2 caract6ris6e en ce que la teneur en polym^res 
thermoplastiques est d'environ 1 5 ^ 98 % en masse par rapport k la masse totale de la composition de polymdres 
etia teneur en r^sine ^poxyde modifl^e par au motns une polyamine aromatique est d'environ 2 k 85% en masse 
par rapport k la masse totale de la composition de polym&res. 

4. Composition de polymdres selon Tune des revendications 1 ou 2 caracl^ris^e en ce que la teneur en polym^res 
ttiermoplastiques est d'environ 35 ^ 80 % en masse par rapport k la masse totale de la composition de polym^res 
et la teneur en r^i ne 6poxyde modtf i6e par au moins une polyamine aromatique est d'environ 20 ^ 65 % en rnasse 
par rapport k la masse totale de la composition de polym^res. 

5. Composition de polym^res selon I'une des revendications 1^4 caract^is^e en ce que la polyamine aromatique 
utHis^e est choisie dans le groupe form6 par les amines aromatiques comportant un seui noyau aromatique et les 
amines aromatiques comportant au moins deux noyaux aromatiqueSp les deux noyaux aromatiques §tant relite Tun 
^ I'autre par un reste hydrocarbon^ bivalent lln^aire ou ramifl^ comportant de 1 ^18 atomes de carbone. 

6. Composition de polymdres selon Tune des revendications 1^5 caract^ris^e en ce qu'elle comprend au moins un 
polyph6nyl^ne-6ther en une teneur d'environ 5 & 98 % en masse par rapport k ia masse totale des polym^res ther- 
moplastiques. 

7. Composition de polym^es selon Tune des revendications 1^6 caract6riste en ce qu'elle comprend au moins un 
polysulfure de ph6nyl^ne en une teneur d'environ 1 k 50% en masse par rapport k la masse totale des polym^res 
thermoplastlques. 

8. Composition de polym^res selon I'une des revendications 1^7 caract6ris§e en ce qu'elle comprend au moins une 
poly§therc§tone aromatique en une teneur d'environ 1 ^ 50 % en masse par rapport k la masse totale des polymd- 
res thermoplastlques. 

9. Composition de polym^res selon Tune des revendications 1^8 caract6ris§e en ce qu'elle comprend au moins 
additif choisi dans le groupe form^ par les catalyseurs actifs dans la reaction entre les r^sines ^poxydes et les ami- 
nes encombr^es. les antioxydants, les pigments, les promoteurs d'adh^rence, les stabilisateurs k la chaleur, les 
charges organiques, min^ales ou mdtalliques. 

10. Proc6d6 de synthase d'une composition de polym^res selon Tune des revendications 1 k 9 caract^ls^ en ce qu'il 
est effectud par mise en contact d'au moins un polym^re thermoplastique choist dans le groupe 1brm6 par les poly- 
dtherimides et les polysulfones et d'au moins une r^^ine ^poxyde modlfi^e par au moins une polyamine aromati- 
que, sans solvant, k I'dtat fondu k une temperature d'environ 1 00 ''C ^ 250 ""C. 

11. Utilisation d'une composition de polym^res selon Tune des revendications 1 ^ 9 ou d'une composition de polym^ 
res obtenue par le proo6d§ selon la revendication 1 0 pour Tobtention de pr^-impr^gnte pour la fabrication de waxk- 
riaux composites. 

12. Utilisation d'une composition de polym^res selon I'une des revendications 1 ^ 9 ou d'une composition de polymd- 
res obtenue par le proc4d6 selon la revendication 10 pour I'obtentlon d'adhteifs et de masfics. 
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Lesdits members soni contenus au flchier Informatique de rotflceeuropden des brevets h ta date du 

Les renaeignements teurnis sont donnes 6 litre IndlcatH et n'engagent pas la responsabiatd de rOffioe eiiropten des brevets. 
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